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Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern kurzkettiger Alkohole. 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Fettsauree- 
stern kurzkettiger primarer und sekundarer Alkohole mit 1 
bis 5 C- Atomen durch Umesterung von Glyceriden mit den 
genannten. kurzkettigen Alkoholen beschrieben. Bei diesem 
Verfahren wird durch das flussige Glycerid bei Temperaturen 
von mindestens 210X ein Strom des gasformigen Alkohols 
hindurchgeieitet und mit diesem Strom das Produktgemisch 
aus Glycerin und Fettsaureaikylester a us der Reaktionszone 
ausgetragen, das anschliefiend einer Phasentrennung unter- 
worfen wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern 
kurzkettiger Alkohole 

Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von 
Fettsaureestern durch Umesterung von Glyceriden mit kurz- 
kettigen Alkoholen. 

Fettsaureester kurzkettiger Alkohole besitzen als Zwi- 
schenprodukte, beispielsweise fur die Herstellung von Fett- 
alkoholen oder Fettnitrilen oder bei der Herstellung von 
Seifen, erhebliche technische Bedeutung. Als Komponenten 
fiir gewisse Motorentreibstof f e , insbesondere Dieseltreib- 
stoffe, konnen sie auch direkt Verwendung finden. 



Herstellungsverfahren fur FettsSureester kurzkettiger 
Alkohole, ausgehend von Fetten und Olen nativen Ursprungs, 
sind seit langem bekannt. In den US-Patentschrif ten 
2 271 619 und 2 360 844 aus dem Jahr 1939 ist das grundle- 
15 gende Verfahren beschrieben: Das Fett oder ol wird mit dem 
kurzkettigen aliphatischen Alkohol und einem alkalischen 
Katalysator vermischt und auf etwa 80 °C erhitzt. Nach 
einer kurzen Zeitspanne beginnt sich das Reaktionsgut in 
2 „ei schichten zu trennen, das Glycerin scheidet sich am 
Boden des GefaBes ab und kann von dort abgetrennt werden. 
Oberschussiger Alkohol wird destillativ entfernt und der 
gebildete Fettsaureester dann destilliert oder gegebenen- 
falls in Fraktionen zerlegt. Dieses Verfahren ist seither 
in vielfacher Weise verbessert worden. Einen Uberblick iiber 
25 den derzeitigen Stand gibt der Aufsatz in JAOCS, 6J_ (1984), 
Seite 343 ff., insbesondere Seiten 344 bis 346, auch unter 
Beriicksichtigung der heute ublichen kontinuierlichen Ver- 
fahrensweise. Dort ist auch der wesentliche Nachteil die- 
ses Umesterungsverf ahrens angesprochen. 

Soil die Reaktion bei milden Reaktionsbedingungen ablaufen 
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(bei 50 bis 70 °C und etwa AtmosphSrendruck) , so ist es 
zwingend erf orderlich , die im Ausgangsprodukt enthaltenen 
freien Fettsauren durch Vorveresterung oder andere MaB- 
nahmen zu entfernen. Lediglich bei Fiihrung des Prozesses 
unter hohem Druck und hoher Temperatur, beispielsweise 
bei 90 bar und 24 0 °C, und bei hohem UberschuB an Metha- 
nol kann auf diese vorherige Entfernung freier Fettsauren 
verzichtet werden, so daB hier auch nicht entsSuerte Fet- 
te und Gle zum Einsatz kommen konnen. . 

Der Grund fur diese Schwierigkeit liegt wahrscheinlich 
darin, daB die aus freien Fettsauren mit dem alkalischen 
Katalysator sich bildenden Seifen auf das Glycerin emul- 
gierend wirken und so dessen Abtrennung vom gebildeten 
Fettsaureester behindern oder unmoglich machen. Da je- 
doch die Abscheidung des Glycerins als separate Phase 
diesen Reaktionspartner aus dem Gleichgewicht entf ernt und 
somit den Fortgang der Reaktion fordert, ist dieser Vor- 
gang der unvollstandigen Trennung oder Emulgierung so- 
wohl wegen der Behinderung des Fortschreitens der Reak- 
tion als auch wegen der dabei eintretenden Verunreinigung 
des Glycerins in hohem Grade unerwiinscht* 

Es sind schon eine ganze Reihe von Verf ahrensanderungen 
und Verf ahrensverbesserungen entwickelt worden, mit de- 
ren Hilfe diese Nachteile behoben werden sollen. So be- 
schreibt die US-PS 3 383 614 ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Alkoholyse von Fetten, wobei zunachst - gege- 
benenfalls in mehreren Schritten - eine Teilveresterung 
des Fsttes oder 01s vorgenommen wird und entsprechend 
auch die Abscheidung des Glycerins in mehreren Stufen 
erfolgt. Gsmafl US-PS 2 383 580 soil nach beendeter Reak- 
tion zunachst der Katalysator inhibiert werden, indem 
die Reaktionsmischung neutralisiert wird, sodann wird 
der tiberschussige Alkohol destillativ entfernt 
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und schlieBlich wird das verbleibende Gemisch im Vakuum 
destiliiert, wobei sich das Kondensat rasch in eine 
Glycerin- und eine Fettsaurealkylester-Schicht trennt. 
GemaB der US-PS 2 383 633 soil zunachst der iiberschiis- 
sige Alkohol abdestilliert und sodann die Trennung des 
verbleibenden Gemischs in Glycerin und FettsSurealkyl- 
ester durch Ansauern mit Mineralsaure erleichtert wer- 
den. Insbesondere unter dem Gesichtspunkt einer einfa- 
chen Reaktionsf iihrung und der Gewinnung des Glycerins in 
moglichst hoher Ausbeute und Reinheit sind alle diese Ver- 
f ahren unbef riedigend. 

Noch in jiingster Zeit wurde daher gemaS der US-PS 
4 164 506 ein Verf ahren zur Veresterung von nicht vor- 
raff inierten Fetten dahingehend entwickelt, daB in einem 
Zweistuf enverf ahren zunachst in Gegenwart saurer Kata- 
lysatoren die freien FettsSuren mit kurzkettigen Alko- 
holen in deren Ester umgewandelt werden und sodann die 
Umsetzung der Glyceride in die Fettalkylester in Gegen- 
wart von Alkali unter Abscheidung von Glycerin vorge- 
nommen wird. 

GemaB einer Verof f entlichung von J. Pore und J, Verstraete 
Oleagineux 1_ (1952) Nr. 11 r Seite 641 bis 644 , wurde auch 
bereits versucht, dieses Hindernis dadurch zu umgehen f 
daB ein saurer Katalysator verwendet und das Methanol 
dampfformig zugefuhrt wird. Glycerin wird dabei meist 
nicht abgeschieden. Wird eine stufenweise Abscheidung 
des Glycerins aus dem Reaktionsgefafl durchgef iihrt , so 
soil sich die Ausbeute an Ester etwas erhohen, es treten 
dann aber die gleichen Schwierigkeiten auf wie bei dem 
oben geschilderten Verf ahren. 

Somit besteht ein Bediirfnis nach einem Verf ahren, das 
vor allem beim Einsatz nicht vorbehandelter Fette und 
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Ole, die freie Fettsauren und/oder Schleimstof f e in 
groBeren Mengen enthalten, nicht nachteilig beeinf luBt 
wird. Dabei soli die von den Anlagekosten her sehr auf- 
wendige Fahrweise unter hohem Druck vermieden werden 
und dennoch ohne aufwendige Vor- und Nachbehandlung Fett- 
saurealkylester und Glycerin in guter Qualitat gewonnen 
werden. 



Diesem Bediirfnis wird Rechnung getragen durch ein Verfah- 

10 ren zur Herstellung von Fettsaureestern kurzkettiger 

primarer und sekundarer Alkohole mit 1 bis 5 C-Atomen 
durch Umesterung von Glyceriden mit solchen kurzketti- 
gen Alkoholen in Gegenwart von Umesterungskatalysato- 
ren bei erhohten Temperaturen , dadurch gekennzeichnet , 

15 daB das fliissige Glycerid bei Temperaturen von minde- 

stens 210 °C mit einem Strom von gasformigem Alkohol in 
innigen Kontakt gebracht wird, wobei dieser Strom in seiner 
Durchsatzmenge, bezogen auf die Zeiteinheit, mindestens so 
bemessen 1st, daB er imstande ist, das gebildete Produkt- 

20 gesiisch aus Glycerin und Fettsaureester gemeinsam rasch 
aus der Reaktionszone auszutragen, worauf das Produkt- 
geraisch nach Kondensation einer Phasentrennung in eine 
Fettsaureester- und in eine Glycerin-Phase unterworfen 
und der uberschiissige gasformige Alkohol in die Reaktions- 

25 zone zuriickgef iihrt wird. 

Ausgangsstoffe fur das erf indungsgemaBe Verfahren sind- 
Mono-, Di- und Triglyceride der allgemeinen Forme 1 

CH 3 -0-X 

30 CH -O-Y 

CH a -0-C0R 3 , 

worin X = COR 1 oder H, Y = COR 3 oder H ist und R 1 , R 2 
uni R 3 , die gleich oder verschieden sein konnen, ali- 
phatische Kohlenwasserstof f -Gruppen mit 3 bis 23 C-Ato- 
3 5 me- bedeuten, wobei diese- Gruppen gegebenenf alls mit 
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einer OH-Gruppe substituiert sein konnen oder beliebige 
Gemische aus solchen Glyceriden. 

Das heiBt, in dieser Formel konnen ein oder zwei Fett- 
saureester durch Wasserstoff ersetzt sein und die Fett- 
saureester R'CO-, R 2 -CO- und R 3 C0- leiten sich ab von 
Fettsauren. mit 3 bis 23 Kohlenstof fatomen in der Alkyl- 
kette. R 1 und R 2 oder R 1 , R 2 und R 3 konnen in der oben- 
genannten Formel gleich oder verschieden sein, 
wenn es sich urn Di- oder Triglyceride handelt. Die 
Reste R 1 / R 2 und R 3 gehoren den folgenden Gruppen an: 

a) Alkylradikale, die verzweigt sein konnen, jedoch vor- 
zugsweise geradkettig sind und 3 bis 23, vorzugsweise 
7 bis 23 C-Atome haben; 

b) olefinisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasser- 
stoff reste, die verzweigt sein konnen, jedoch vor- 
zugsweise geradkettig sind, und die 3 bis 23, vor- 
zugsweise 11 bis 21 und insbesondere 15 bis 21 C- 
Atome besitzen und die 1 bis 6, vorzugsweise '-1 bis 
3 Doppelbindungen enthalten, welche konjugiert oder 
isoliert sein konnen; 

c) monohydroxy-substituierte Reste des Typs a) und b) , 

vorzugsweise olefinisch ungesattigte Olefinreste, 
die 1 bis 3 Doppelbindungen besitzen, und insbeson- 
dere den Rest der Ricinolsaure * 

Die Acylradikale R'CO-, R 2 CO- und R 3 CO- solcher Glyce- 
ride, die als Ausgangsmaterialien fur das Verfahren der 
vorliegenden Erfindung geeignet sind, leiten sich ab von 
den folgenden Gruppen aliphatischer Carbonsauren (Fett- 
sauren) : 

a) Alkansauren oder deren alkylverzweigte , insbesondere 
methylverzweigte Derivate, die 4 bis 24 Kohlenstof f- 
atome besitzen, wie zum Beispiel ButtersSure, Vale- 
riansSure, Capronsaure, Heptansaure, Caprylsaure, Pe- 
largonsMure, Caprinsaure, UndecansSure , Laurinsaure, 
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. ^- PentadecansSure , Pal- 

mitins5 ure . M "^ rineS& ; re ' n S s t s " r e L 9 nocer i ns,ure , 
can saure, «- hiatasau "' B !" r r e ; Isova leriansaure. 

2 -M.thy lbut».««. . ISObU " er e SaU 2 "; hylcapro „ sa ure , 

t S oc apron saure, 

Mofhvlcanrinsauren, Metnyliau 
stellungsisomeren MethyicapiA« 

„ uren S owie deren alkylverzweigte f spezxexx 
sauren sowi C -Atomen , wie zum 

Brass idinsaure, 

n1 ,4-EicosadiensMure, Eleostearinsaure , Linolen 

ia^re, Pse»d=eleo S «arinsaure. «achiao»s,ure 

4 X;;.,s,1S,2 n -Te«a=osa h exaens & ure Oder «ans-2 

Methy l-2-butensaure . 

a v,is 24 C-Atomen, vor- 

7nasweise rait Dlb ^ wv- 
zUgS . „„ BeisP iel Hydroxy butter saure, Hy 

verzweigt, wie zum Beispiei y 2 -Hydroxy- 

-• -Hvdroxvcapronsaure # * n y UAlJ •* 

droxyvaleriansaure, Hydroxy * 15-Hydroxy- 
„ -5-Hvdroxytetradecansaurer j 

octadecansaure . 

4 bis 24, vorzugs- 
ca) .erner ^^^^Zl^ « - » 

wexse m.t 12 bis 22 und mit n bis 6 . 

c -™ (-zu^ « insbesondere mit e.ner 
vorzugsweise mit 1 B eispiel Rici- 

efnylanischen Doppelbindung , vie zum B p , 
noleinsaure oder Ricinelaidinsaure . 
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Bevorzugte Ausgangsstof f e fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren sind vor allem die naturlichen Fette, die 
Gemische aus iiberwiegend Triglyceriden und kleinen An- 
teilen aus Diglyceriden und/oder Monoglyceriden dar- 
stellen, wobei auch diese Glyceride meist wiederum Ge- 
mische darstellen und verschiedenartige Fettsaurereste 
im obengenannten Bereich, insbesondere solche mit 8 
und mehr OAtomen, enthalten. Beispielsweise seien ge- 
nannt pflanzliche Fette, wie Olivenol, Kokosfett, Palm- 
kernfett, Babussuol, Palmol, ErdnuBol, Rubol, Ricinus- 
61, Sesainol, Cottonol, Sonnenblumenol , Sojaol, Hanf 61 , 
Mohnol, Avocadool, Baumwollsaatol , Weizenkeimol , Mais- 
keiraol, Kiirbiskernol , Traubenkernol , Kakaobutter Oder 
auch Pf lanzentalge, ferner tierische Fette, wie Rin- 
dertalg, Schweinef ett , Knochenfett, Hammeltalg , Japan- 
talg, Walol und andere Fischole sowie Lebertran. Ebenso 
eingesetzt werden konnen aber auch einheitliche Tri-, 
Di- und Monoglyceride, sei es, daB diese aus natiirlichen 
Fetten isoliert oder auf synthetischem Wege gewonnen 
wurden . Hier seieh beispielsweise genannt: Tributyrin, 
Tricapronin, Tricaprylin, Tricaprinin, Trilaurin, Tri- 
myristin, Tripalmitin, Tristearin, Triolein, Trielaidin, 
Trilinoliin , Trilinolenin , Monopalmitin , Monos tear in , 
Monoolein, Monocaprinin , Monolaurin, Monomyristin oder 
gemischte Glyceride, wie beispielsweise Palmitodistearin , 
Distearoolein , Dipalmitoolein oder Myristopalmitostearin . 

Von wesentlicher Bedeutung fiir das erf indungsgemaBe 
Verfahren ist es, das Glycerin bei seiner Freisetzung 
durch die Umesterungsreaktion rasch aus der Reaktions- 
zone zu entfernen. Dies wird erreicht dadurch, daB 
Glycerin gemeinsam mit dem gebildeten FettsSureester 
in einem Strom von gasf ormigem Alkanol ausgetragen " 
wird. Dabei ist dieser Strom so zu bemessen, daB der 
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Austrag in das Kondensationsgef SB moglich ist. Dazu be- 
darf es einer gewissen Mindest-Durchsatzmenge an dampf- 
fgrmigem, kurzkettigem Alkohol , bezogen auf die Menge an 
Glycerid, multipliziert mit der Zeit, in der der Alkohol 
5 durchgeleitet wird. Diese Durchsatzmenge wird hier ange- 
geben in rool Alkohol/kg Glycerid mal Stunde. Als Menge 
an Glycerid wird dabei bei einer chargenweisen Ver- 
fahrensweise die vorgelegte Ausgangsmenge an Glycerid 
verstanden. DemgemSB wird der Rahmen dieser Erfindung 
10 nicht verlassen, wenn im weiteren Verlauf der Reaktion, 
insbesondere gegen deren Ende , diese Mindest-Durchsatz- 
menge gegebenenfalls auch unterschritten wird, entspre- 
chend der noch im Reaktionsgef aB bef in.dlichen verminder- 
ten Menge an Glycerid bzw. Fett. Bei einem Kont'inuum rich- 
15 tet sich die Durchsatzmenge von gasfSrmigem Alkohol 

nach der im Reaktionsraum vorgelegten und/oder durch Zu- 
fuhr aufrechterhaltenen Menge an Glycerid. Die genannte 
Mindest-Durchsatzmenge liegt bei 8 mol Alkohol/kg Gly- 
cerid mal Stunde. Im allgemeinen wird man diese Durch- 
2 0 satzmenge aber oberhalb dieses Wertes wahlen, was ins- 
besondere von der Art des eingesetzten Glycerids, Fetts 
Oder Bis abhangt, aber auch von den apparativen Gege- 
benheiten in der Zone zwischen Reaktions- und Konden- 
sationsgef aB , wo eine vorzeitige Kondensation des ausge- 
25 tragenen Produktgemischs verhindert werden soil. AuBer- 
dem hangt die erf orderliche Durchsatzmenge 
noch ab von der Kettenlange des eingesetzten Alkohols 
bzw. im Zusammenhang damit, von der Fliichtigkeit des 
gebildeten Esters sowie auch von der Reaktionstemperatur 
30 innerhalb des erf indungsgemaBen Tempera turbereichs . Vor- 
zugsweise liegt die Durchsatzmenge, bezogen auf Kilo- 
gramm Glycerid mal Stunde, im Bereich von 20 bis 4 0 mol 
Alkohol. Dabei ist die Obergrenze nicht kritisch, son- 
dern allenfalls durch wirtschaf tliche Uberlegungen bedin^ 
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wenn die Menge des Kreisgases nicht unnotig groS werden 
soli- Es konnen mit Vorteil zu dieser Durchsatzmenge an 
Alkohol bis zu 30 %, vorzugsweise bis zu 1 5 % , an Inert- 
gas, wie beispielsweise Stickstoff , hinzugefugt werden, 

Als kurzkettige Alkohole fiir die Veresterungsreaktion 
kommen primare und sekundare Alkohole mit 1 bis 5 
C-Atomen in gerader oder verzweigter Kette in Betracht, 
also beispielsweise Pentanol, Butanol, Isobutanol, bevor- 
zugt aber Ethanol, Propanol , Isopropanol und insbesonde- 
re Methanol. 

Die Reaktionstemperatur wird im Bereich von 210 bis 
280 °C, vorzugsweise von 230 bis 260 °C, gewahlt. Die 
Wahl hangt vor allem von der Fliichtigkeit des jeweils 
gebildeten Fettsaurealkylesters und auch von der Durch- 
satzmenge an gasformigem Alkohol ab. Die Temperatur 
kann innerhalb dieses Bereichs wahrend der Reaktion 
iiber den Anfangswert ansteigen oder unter den Anfangs- 
wert absinken, gegebenenf alls auch kontinuierlich oder 
nach einem festgelegten Temperaturprogramm verandert 
werden; vorzugsweise wird die Reaktionstemperatur je- 
doch bis zum Reaktionsende beibehalten. 

Die Reaktion wird iiblicherweise bei Atmospharendruck 
durchgef uhrt, jedoch wird auch bei einer Anwendung von 
Unter- oder Uberdruck der Rahmen dieser Erfindung nicht 
verlassen, insbesondere wenn dieser sich aus den im 
Kreislauf herrschenden Druckverhaltnissen ergibt. 

Fiir die Herstellung von Fettsaurealkylestern und Glyce- 
rin aus Glyceriden und kurzkettigen Alkoholenist die 
Gegenwart eines ublichen Umesterungskatalysators erfor- 
derlich, wobei bekannte Kataly satoren eingesetzt werden. 




die auch bisher bei der Alkoholyse von Fetten bereits 
Verwendung gefunden haben. Solche ftir das erf indungsge- 
mSBe Verfahren geeigneten Umesterungskatalysatoren sind 
beispielsweise Alkalimetallsalze und andere basische Ver- 
5 bindungen von Alkalimetallen mit Salzcharakter , wie un- 

ter anderem Alkalicarbonate und -hydrogencarbonate , 
Alkalistearate, -laurate, -oleate, -palmitate (oder Ge- 
mische solcher Seif en) , Alkalisalze von anderen Carbon- 

sSuren wie Alkaliacetate , Alkalioxide, -hydroxide, 
10 -alkoholate, -hydride oder auch Alkaliamide* Der Ausdruck 

Alkalimetalle umfaBt hier alle Metalle der ersten Haupt- 

gruppe, wobei aus wirtschaf tlichen Griinden Natrium und 

Kalium bevorzugt sind* 

Weitere Gruppen von geeigneten Umesterungskatalysatoren 

15 stellen die Schwermetallseif en dar, also Fettsauresalze 
beispielsweise des Mangans, Zinks, Cadmiums und des zwei- 
wertigen Bleis; ferner Schwermetallsalze von Alkylbenzol- 
sulf onsSuren, Alkansulf onsSuren und Olef insulf onsSuren, 
wie insbesondere die Salze des Zinks, Titans, Bleis, 

20 Chroms, Kobalts und Cadmiums. SchlieBlich hat sich auch 
Antimontrioxid als geeignet erwiesen. Die erf orderliche 
Menge an Umesterungskatalysator kann beim erf indungsge- 
jnSBen Verfahren in ziemlich weiten Grenzen schwanken, 
insbesondere je nach Verunreinigung des eingesetzten 

25 Fetts. Sie liegt im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes 
Glycerid. Bei einer vollkontinuierlichen Reaktionsweise 
bezieht sich diese Menge auf die vorgelegte Menge an I 
Glycerid (die gegebenenf alls ihrerseits in einem sepa- j 

30 raten Kreis gefiihrt werden kann) mit der MaBgabe, ! 
daB die konintuierlich nachgefiihrte Menge dem Austrag i 
der bei. der Umesterung gebildeten Produkte, jeweils- pro I 
Zeiteinheit, entspricht. ! 



i 



BNSDOCID:<EP 0164643A2> 




Die Durchf iihrung des erf indungsgemSBen Verfahrens geht 
beispielsweise wie folgt vonstatten: In ein tibliches 
Rilhrwerksgef SB , das mit Ternperaturanzeige , Heizvorrich- 
tung und einer geeigneten Vorrichtung zur Einleitung des 
5 dampf f ormigen Alkoholstroms und gegebenenf alls des Inert- 
gases in das fliissige Reaktionsgut ausgestattet ist, 
wird das Glycerid, also iiblicherweise ein naturliches 
Fett Oder 01, vorgelegt, mit dem Katalysator versetzt 
und das vorgelegte Fett auf die Reaktionstemperatur er- 
10 warmt. Sobald diese erreicht ist, wird iiber die Einlei- 
tungsvorrichtung der Alkoholstrom gasf ormig eingelei- 
tet f wobei fiir eine gute Gas-Fliissigkeitsdurchmischung 
Sorge zu tragen ist* Vom Reaktionsgef SB wird der Alkohol- 
strom zusammen mit dem ausgetragenen Produktgemisch in 
15 ein KondensationsgefaB oder ein System von Kondensations- 
gefaBen geleitet r wobei fiir einen moglichst kurzen und 
gut isolierten Obergang zu sorgen ist, um einen Rticklauf in 
das Reaktionsgef MB zu vermeiden. Die Temperatur im 
Kondensationssystem soli dabei etwa 10 bis 60 °C, vor- 
20 zugsweise 20 bis 40 °C, liber dem Siedepunkt des jeweili- 
gen Alkohols liegen, mit der MaBgabe, daB bei Alkoholen 
mit 4 bis 5 C-Atomen der Abstand oberhalb des Siede- 
punkts nicht grSBer als 40 °C sein soil. WShrend so der 
Alkohol das KondensationsgefaB gasformig passiert und 
25 - gegebenenf alls nach einer Wasche - im Kreislauf in die 
Reaktionszone zuriickgef tihrt wird r unterwirft man das 
Produktgemisch aus dem gebildeten Fettsaurealkylester 
und Glycerin einer Phasentrennung. Wenn gegebenenf alls 
mehrere Kondensationsgef aBe vorgeschaltet werden, er- 
30 folgt die Phasentrennung dann nach Vereinigung aller 
Kondensate. Die Kondensation kann beispielsweise in 
einem oder auch in mehreren hintereinandergeschalteten 
Warmetauschern oder auch durch UmwSlzen des Kondensats 
iiber Ktthler und Fullk6rper- # Boden- oder Spriihkolonnen 
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bewerkstelligt werden. Die Phasentrennung erfolgt zum 
Beispiel in Absetzgef aBen oder in Zentrifugen. Nach er- _ 
folgter Phasentrennung wird das Glycerin der Aufarbei- 
tung zugefiihrt. Der ttberschUssige Alkohol wird 
nach Verdichtung ttber den Kreislauf wieder in das Re- 
aktionsgefMB geftihrt. Insbesondere bei Fetten mit hohe- 
ren Anteilen an Fettsauren kann es zweckmaBig sein, einen 
Teil des Alkohols zur Herabsetzung des Gehalts an Reak- 
tionswasser von Zeit zu Zeit aus dem Kreislauf auszu- 
schleusen und durch frischen Alkohol zu ersetzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch vollkontinuier- 
lich durchgefiihrt werden, beispielsweise dadurch, daB 
in einer Rieselbettsaule oder Reaktionskolonne im Gegen- 
strom Methanol von unten und aufgeheiztes flussiges Fett 
von oben zugefiihrt wird, wobei dann am Kopf der Kolonne 
die fliichtigen Anteile gemeinsam ausgetragen werden und 
das Methanol, wie oben beschrieben, im Kreis gefiihrt und 
die Produkte der Phasentrennung unterworf en und aufgear- 
beitet werden. Ebenso konnen auch in einer Blasensaule 
Alkohol und das Glycerid in guter Durchmischung von un- 
ten nach oben gefuhrt werden. Besonders zweckmaBig in 
bezug auf eine gute Durchmischung von Glycerid und Alko- 
hol ist die Heaktionsfiihrung im sogenannten Schlexf enreak- 
tor. Bei einer solchen Reaktionsweise wird auch der Fett- 
anteil und der darin befindliche Katalysator in einem 
(separaten) Kreis gefuhrt, wobei der umgesetzte Ante.l 
an Ausgangs-Glycerid in diesen Kreis hinein ersetzt wird. 
Bei der kontinuierlichen Durchfuhrung des erf indungsge- 
ma Ben verfahrens wird das Glycerid im Reaktor vorgelegt. 
Nach Beginn der Umsetzung wird Glycerid in dem 
ganzt, wie es bei der Umsetzung verbraucht, das heiBt in 
Form der Reaktionsprodukte abgefuhrt wird. 



30 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren bringt eine Reihe von 
erheblichen Vorteilen gegenuber den bisher gebrauchli- 
chen Verfahren mit sich: 

y ) Das Verfahren kann sowohl mit vorher raff inierten 
5 als auch mit unraf f inierten Fetten und olen durch- 

gefuhrt werden. Das bedeutet nicht nur, daB die 
zeitraubende und kostspielige Entfernung der Fett- 
sSuren entfallt - sei es in einem separaten Verfah- 
ren, oder sei es in Form irgendwelcher vorgeschalte- 
10 ter Reaktionen innerhalb des eigent lichen Verfahrens- 

ganges sondern auch, da 3 sogenannte nicht ent- 
schleimte Fette (beispielsweise unf iltriertes Tier- 
korperfett) unmittelbar eingesetzt werden konnen. 
Deren Einsatz bei Verfahren, die unter Absetzen des 
15 Glycerins vonstatten gehen, ist problematisch, da 

die im Fett enthaltenen Schleimstof f e , die als natiir- 
liche Emulgatoren wirken, gleichfalls stabile Emulsio- 
nen begUnstigen und somit die Abscheidung des Glyce- 
rins behindern. 

20 2.) Das erfindungsgemaBe Verfahren benotigt nicht die 

Anwendung von hohem Druck, wie er bei den gebrauch- 
lichen kontinuierlichen Absetzverf ahren angevandt 
wird. Es kann bei Normaldruck gearbeitet werden, oder 
25 es sindhochstens geringe UberdrUcke (bis 5 bar) er- 

forderlich, die durch die Verhaltnisse im Reaktions- 
kreislauf bedingt sind. 

3 ) Die Uberfiihrung des gebildeten Esters im Methanol- 
30 strom liefert diesen in so hoher Reinheit, daB eine 

destillative Nachreinigung praktisch entbehrlich 
wird. wahrend bei den bekannten Verfahren Rohglycerin 
in guter Ausbeute und guter Qualitat nur aus hoch- 
raff inierten Fetten und nur nach Abtrennung des Kataly 
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sators erhalten wird, gelingt dies beim erfindungs- 
gemSBen Verfahren auch aus Fetten minderer QualitSt. 

Die erf indungsgemSB erhaltenen FettsSureester kurzket- 
5 tiger Alkohole finden weitreichende Verwendung. Neben 
deren eingangs bereits genannten VerwendungsroiSglichkei- 
ten sei noch die Bedeutung dieser Ester ftir die Her- 
stellung von tensidischen Chemikalien oder Vorproduk- 
ten wie Alkanolamiden, Zuckerestern oder a-Sulf of ett- 

10 sSureestern erwShnt. Glycerin ist eine wichtige che- 

mische Verbindung, die beispielsweise fxir die Herstel- 
lung von Sprengstof f en, als Zusatz zu warme- und Kraft- 
tibertragungsf ltissigkeiton, als f euchtigkeitserhaltender 
Zusatz zu Hautcremes, Zahnpasten, Seifen, Tabak und ahn- 

15 lichem, als Textilhilf smittel, als Losungsmittel und 
auf vielen anderen Gebieten, die dem Fachmann bekannt 
sind, verwendet werden kann. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlSutert: 
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Beispiei 1 

In einem beheizbaren Reaktionsgef SB von 800 cm 3 Inhalt, 
versehen mit Rtihrer, Gaseinleitungsrohr , Innenthermome- 
ter und einem kurzen Ubergangsauf satz zu dem aus zwei 
Kondensationsgef SBen bestehenden Vorlagensystem, in dem 
die fliichtigen Reaktionsprodukte kondensiert werden, 
legt man 498 g technischen Talg (Verseif ungszahl 195, 
SSurezahl 1) zusammen mit 27 g an 30 gew.-%igem Natrium- 
methylat (in Methanol) vor* Der Talg wird auf 24 0 °C er- 
warmt und bei dieser Temperatur gehalten. Ein Methanol— 
gasstrom von 12,6 mol/h (entsprechend 25,3 mol/1000 g 
Fett • h) wird in einem Verdampfer kontinuierlich aus 
fltissigem Methanol erzeugt und durch den fllissigen Talg 
hindurchgeleitet . Das Kondensationssystem wird bei 90 °C 
gehalten, so daB das austretende tiberschiissige Methanol- 
gas danach wieder in den Reaktor zuriickgef iihrt werden 
kann. Die Reaktion ist nach 3,75 h beendet. Es wird 
nach dieser Zeit 498,5 g Rohkondensat erhalten, das 
in einem AbsetzgefSB vereinigt wird, wo die Trennung 
erfolgt. Sodann wird die Glycerinphase abgelassen. Die 
Fettsauremethylester-Phase wird zweimal mit je 50 ml 
Wasser gewaschen, nach Trocknung werden 441 g Talgfett- 
sauremethylester mit einer S&urezahl (S2) von 0,8 
(das sind 95,8 % der Theorie, korrigiert mit der Saure- 
zahl) erhalten. Das Waschwasser wird mit der Glycerin- 
phase vereinigt und dann das Wasser im Rotationsver- 
dampfer entfernt. Auf diese Weise werden 41,2 g Roh- 
glycerin erhalten* Der Reinglycerin-Gehalt dieses Roh- 
glycerins wird nach der Periodat-Methode titrimetrisch 
ermittelt. Er betrMgt 39,3 g an Glycerin, das sind 
69,4 % der Theorie, 
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Mit der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur sind in 
diskontinuierlicher Reaktionsweise weitere Versuche 
durchgefiihrt worden. Die Ausgangsprodukte , die Menge , 
und Qualitat der erhaltenen Endprodukte und die Reak- 
5 tionsparameter sind in der folgenden Tabelle I zusam- | 
mengef aflt . 

in den Tabellen I und II werden die folgenden Abkurzungen 
und Bezeichnungen mit der nachstehend wiedergegebenen Be- 
10 deutung verwendet: 

Gi Y ceride (VZ = Verseif ungszahl , SZ = Saurezahl) 

A = technischer Talg (VZ 195; SZ 1) 
B = Tierkorperfett filtriert (VZ 187; SZ 13; 
15 ' unverseifbare Anteile einschlieBlich Schleimstof f e 

1,2 Gew.-%) 

C - Tierkorperfett unfiltriert (VZ 189; SZ 8,6; unver- 
seifbare Anteile einschlieBlich Schleimstof f e 1 , 6 Gew 
D = Butter fett roh (VZ 188,5; SZ 1,7; unverseifbare Antex 
20 einschlieBlich Schleimstof fe 1,4 Gew.-%; 12,3 Gew.-% 

Wasser) 

E = -technischer Talg (VZ 188,5; SZ 0,7) 
F = Xokosol roh (VZ 244; SZ 1,5) 
G = Sojaol roh (VZ 187,9; SZ 0,4) 
25 H - Rvibol roh (VZ 183,4; SZ 9,4) 

K = Rapsol roh (VZ 183,4; SZ 11,8) 
L = Tierkorperfett filtriert (VZ 191,3; SZ 8,5; unverseif, 

bare Anteile einschlieBlich Schleimstof fe 1,3 Gew.-* 
H = Ricinusol techn. (VZ 176,2; SZ 1,6; OH-Zahl 164,4) 
30 N = Sonnenblumenol, Speisegualitat (VZ 178; SZ 
0 = Olivenol, Speisegualitat (VZ 190; SZ < 0 , 1 ) 
P = Palmkernol roh (VZ 229; SZ 2,8) 
R = Glycerintristearat techn. ( VZ 194; SZ 4 ) 
S = Talg techn. ( VZ 190,3; SZ 1,3) 

• , -- filtriert ( VZ 182; SZ 9,8) 

35 T = Tierkorperfett tiltrien- 
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Alkohole 

I = Methanol 

II » Ethanol 

III = Isopropanol 
5 IV = n-Propanol 

V = n-Butanol 

IS§t§lY§Btoren 

a = Natriummethylat 
10 b - Zinklaurat 

c = Kaliummethylat 

d = Cesiumlaurat 

e = Zink-Dodecylbenzolsulfonat 

f = Kaliumhydroxid 
15 9 - Cesiumcarbonat 

h = Natriumhydrogencarbonat 

P = Temperaturprogramm: 3 Stunden bei 230 °C, Erhohung 
urn 10 °C/30 min bis 260 °C, bei dieser Temperatur 
weiter bis Reaktionsende; 

20 

* = durchgesetzte Gesamtmenge (bei Auf rechterhaltung 
einer Fiillmenge von 5 00 g Glycerid im Reaktions- 
gefaB) ; 

** = Durchsatzmenge in mol/1000 g Glycerid mal Stunde; 
25 +) = ReaktionsgefaB von 400 cm 3 Inhalt; Einbauten, Ein- 
und Auslasse wie beschrieben v 
++) = zusatzlich zum Methanolgasstrom werden hier noch 

162 Normalliter Stickstof f /1 000 g Glycerid mal Stunde 
das heifit 30 Vol.-%, bezogen auf das Normvolumen, des 
Methanols hindurchgeleitet . 
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Beispiel 30 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wird zu- 
satzlich ein heizbares DosiergefaB fiir das in den Reak- 
tor nachzuf iihrende Glycerid installiert* Es werden 
500 g technischer Talg (Verseif ungszahl 188,5, SZ 0,7) 
5 mit 27 g an 30 gew.-%igem Natriummethylat (in Methanol) 
vorgelegt und, bei 225 °C beginnend, wird gasformiges 
Methanol hindurchgeleitet . Die Temperatur wird dann 
bis auf 240 °C gesteigert, Glycerin und Talgf ettsaure- 
methylester werden ausgetragen. Dabei wird Talg in 

10 der Weise nachdosiert, da8 im Reaktor eine stets glei- 
che Menge des Reaktionsgutes vorhanden ist. Bei einer 
konstanten Temperatur von 24 0 °C sowie gleichmaBiger 
Zudosierung von Methane! und Fett sowie stetigem 
Austrag der Reaktionsprodukte wird die Reaktion nach 

15 14,5 h abgebrochen^ Insgesamt sind 2008 g Talg (ein- 
schlieBlich der Vorlage von 500 g) und 6350 g Metha- 
nol (das entspricht 27,4 mol an Methanol pro 1000 g 
stationare Glyceridphase mal Stunde) durchgesetzt wor- 
den. Die Kondensationsgef aBe werden nach jeweils ca. 

20 3 Stunden in ein AbsetzgefaB entleert. Dort wird das 
Rohkondensat wie in Beispiel 1 auf gearbeitet . Es wer- 
den auf diese Weise 1980,3 g getrockneter Talgf ettsaure- 
methylester (SZ 0,4; 98,0 % der Theorie, korrigiert mit 
der Saurezahl) und 16 2,1 g Rohglycerin erhalten. Nach 

25 der Periodat-Bestimmung sind dies 148,6 g Glycerin 
(72,2 % der Theorie). 

Nach der oben beschriebenen kontinuierlichen Reaktions- 
weise sind die f olgenden weiteren Versuche durchgefiihrt 
30 worden. Die Reaktionsparameter und -Ergebnisse sind in 
Tabelle II wiedergegeben. 



8NSDOCID: <EP 0164643A2> 




BNSDOCID: <EP 0164643A2> 



p 




- 22 - 



t)1 64643 



Patentansprtiche 



HOE 84 /F 904 



10 



15 



20 



25 



30 



BNSDOCID:<EP 0164643A2> 



1. Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern kurz- 
kettiger primSrer und sekundarer Alkohole mit 1 bis 
5 C-Atomen durch Umesterung von Glyceriden mit sol- 
chen kurzkettigen Alkoholen in Gegenwart von Um- 
esterungskatalysatoren bei erhohten Temperaturen, 
dadurch gekennzeichnet , daB das flussige Glycerid 
bei Temperaturen von mindestens 210 °C mit einem 
Strom von gasformigem Alkohol in innigen Kontakt 
gebracht wird, wobei dieser Strom in seiner Durch- 
satzmenge, bezogen auf die Zeiteinheit, mindestens 
so bemessen ist, c^x er imstande ist, das gebildete 
Produktgemisch aus Glycerin und Fettsaureester ge- 
meinsam rasch aus der Reaktionszone auszutragen, 
worauf das Produktgemisch nach Kondensation einer 
Phasentrennung in eine Fettsaureester- und in eine 
Glycerin-Phase unterworfen und der uberschussige 
gasformige Alkohol in die Reaktionszone zuriickge- 
fuhrt wird. 

2. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Durchsatzmenge an gasformigem Alkohol min- 
destens 8 mol/kg Glycerid mal Stunde betrSgt. 

3. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB zu der Durchsatz- 
menge an Alkohol noch bis zu 30 % Inertgas hinzuge- 
fiigt werden. 

4 . Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkohol 
Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Methanol ist. 
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Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB der Alkohol 
Methanol ist, 

Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Glycerid in Reak- 
tor vorgelegt und die vorgelegte Menge Glycerid durch 
Zufuhrung im MaBe des Verbrauchs bei der Umsetzung im 
wesentlichen auf rechterhalten wird. 



